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直接染料によ るビニロ ンの染色について
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DYEING OF VINYLON BY DIRECT DYES 
By MASA YUKI NAKAGAKI AND SHUKUKO T AKADA 
ビニロンは直接染料によって染色される。 ビニロンはポリピニJレアルコー ノレ (-CH.OH-ffi.一)n
を原料とする繊維であって，多くの水酸きまを有している。乙れら水酸基の一部はホルマ リン処理によ
ってホJレマル化されているが，なお多くの水酸基が残っており， ζれがセJレローズの水酸基と同様に
直接染料に対して親和力をもっているために，直接染料によってよく染色されるものと考えられる。
(1) 
直接接料のセノレローズ繊維に対する染者平衡については，多くの人の研究があり，熱力学的考察にも
とづいて，染色親和力，染色熱などが求められている。ビニロンの場合にも，染者平衡を問題にする
限り，セルローズ繊維の場合と同様の原理にもとづいて議論を進めるζ とが出来ると考えられる。し
かしながら，染者速度については，ビニロンのみならずセルローズについても，未だ充分に明らかで
あるとは云えない。
(2) 
染若過謹について， 今日一般に信ぜられている考えによれば，染料はまず繊維の表面iζ吸収され，
乙れが次第に繊維内部へ拡散してゆくものと考えられている。繊維表面から繊維内部への染料の拡散
(3) 
は，セロファン膜について， Nealeらによって良く研究されており，拡散による染着量の増大につい
ては，染着のごく末期を除いては，時間の平方根に比例して染者量が増大してゆく ζ とが知られてい
(4) 
る。しかしながら，上述の染者綴構に於て，緩維の表面iとまず染者される染料の量については，理論
(4) 
的推定は行なわれるが，実験的lζ乙れを測定する乙とは行なわれていない。乙のためには，染着のど
く初期!ζ於ける R初期染着量'を測定するζ とが必要である。
乙のような意味での初期染着孟は，また，緩維の表面層iζ於ける染者量であって，表面染者量とも
よぶべきものであるが，その値は繊維の表面電荷にも関係するものと考えられる。ビニロン繊維は水
溶液中では負Iζ信電している。 ζれは， ビニロン製造中IC，ポリピニJレアJレコーJレ分子の一部が酸化
され，末端基としてカルポキシJレ基を生じ，ζれが水中で電離して繊維に負電荷を与えるものと考え
られている。 一方，直接染料はそれ自身が負電荷を有する染料アニオンとして水溶液中に存在するの
であるから，繊維表面の負電荷と染料のもつ負電荷との聞の反綴力が，染着速度に影響を与える乙と
が考えられる。一方繊維表面iζ染着した染料の負電荷のために，繊維の表面電荷は初期染着量によっ
て左右されるものと考えられる。
このように，初期染着量と繊維の表面電荷とは，互に影響し合うものであり，かつ乙れらは何れも
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染者速度に影響を与えるものであるから， 乙れら両者を同ーの条件の下で測定し比較するととは，染
着機携を考察する上lζ重要な乙とと考え，次に述べるような実験を行なった。
初期染着 量 の測定
1.試料
被染布としては，倉敷レー ヨン製オールビニロン白布ブロード酪∞番(熱処理温度225土10C;ホJレ
マル化度35土0.55'めを用いた。原白布を田-600Cの温湯に約3時間浸潰して後，布重量の3%のジ
アスターゼを浴比4倍に溶かした中lζ浸・演し，一昼夜室温に放置して糊抜きした。次』ζ蛍光染料を除
くために，布重量の35'ぢの過マンガン酸カリを浴比10fきに溶かした中に乙の布を30分間浸漬して後，
空気中で酸化して褐色と してから，布重量の2%の穫般を浴比10倍iζ溶かした溶液中に浸'して白色と
し，充分水洗し風乾した。乙の布はアイロンをあててのち，7 x10cm (約1g)に裁断して用いた。
染料と しては，Congo Redを用いた。酢酸ナト リウム アールコーJレ法で精製した。チタン分析によ
る純度は87.896であった。
][.染色法
染若量の測定は，被染布を染浴中lζ浸して染着を行なわせ，染着による染浴中の染料濃度の減少を
比色法iとよって測定し，ζれから染着量を計算するとととした。 ζの際，被染布内iζ包み込まれる染
料溶液の濃度が，染浴全体の濃度と異なるときは大きな誤差を生ずるので，染浴を充分撹鉾するか，
又は被染物をたえず激しく動揺する必要がある。このために本研究では上下動型染色機を用いた。即
ち，恒温槽iζ浸した大型試験管(直径約2.8cm，長さ約19cm，容積約1α)cc)に反にc(布19浴比50倍
の場合)又はほ)cc(布2g，浴比お倍〉の染料溶液を入れ， その中iζ浸したステンレスプリング中に
被染布をゆるく充填して，乙のスプリングを滋しく上下lζ動かしつつ染色した。上下動は振幅約2cm
回数毎分約96回であった。なおζの試験管には長さ約おcmのガラス管をゴム栓で取付け，還流冷却
器の役割をさせた。染浴の濃度は，島津製作所製GB50型分光光度計により，波長反幻mμlζ於て光学
密度を測定し乙れから求めた。
][. 初期染着量の算定
染者量と時間の関係は前κも述べた如く，染着のどく末期を除いては，染着量が時閣の平方根lζ比
例すると云われる。しかしながら，上に述べた方法で，15分から6時間までにわたって染着量zと時
間tとの関係に測定すると，染着開始後30分位までは染着量が急激に僧大し，それ以上は，xとyt
の聞にほぼ直線関係が成立つ。 すなわち，染色時聞が30ゆから6時間の聞に於ては，
x = xo + 1 t (1) 
なる関係が成立つ。 乙の直線関係を時間ゼロに外挿した値，Xoを以て初期染着量とした。
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繊維の表面電位の測定
1.試料
維織は倉敷レーヨン製ビニロン糸 (ホノレマJレ化度287ぢ，熱処理温度2280C，番手20/1)を， エタ
ノール :ベンゼン=2:1の混合溶媒でソックスレー抽出器を用いて約8時間抽出した後，水洗風乾
したものを用いた。
染料としては，Congo Redを用いた。すなわち市販染料を酢酸ナトリウム アールコーJレ法で精製し
チタン分析による純度が987ちのものを用いた。
1I. 流動電位測定装置
繊維の界面勤電圧は流動電位の測定によって求めた。即ち，測定しようと思う繊維を密に充換し，
その繊維の間隙を通して溶液を流動させると，繊維表面の電荷密度に応じて繊維屈の両織に電位差を
生ずる。 ζれが流動電位である。流動電位Hと， 界面勤電圧 (tーポテンシャ Jレ)tとの間には，
Helmholtz.Smoluchowskiの式，
c-lL424L - P D (2) 
が成立つ。但し，Pは溶液を流すために加えた圧力，叫ま電極聞の比伝導度，Dは溶液の透電定数，甲は
液体の粘度である。乙の式は温度250Cの稀薄水溶液iζ対しては，
t = c鈎 7×ms×Jい (3) 
であるから，H， P及びKの値を測定するととKよりとの値が求められる。流動電位Hの値はBarthの回
路iζUX54B真空管を用いる真空管電位計によって測定し，圧力PIま水銀マノメーターにより， 比伝
導度叫まコーJレラウシュ ・プリッヂによって測定した。
lJ[. 電荷密度の計算
上iζ述べた如く ， 流iltIJ~在位は繊維表面lζ電荷が存在する ζ とによって起るのであるが， 表面電荷密
度 σとCポテンシヤJレとの関係は簡単でない。溶液中に存在する電解質がL価-1価型のもののみの
場合には，
σ =(2 nkTD/π)~ sinh (et /2 kT) (4) 
なる式によってσの値が算出される。但し，nは溶液1cc当りの陰イオン文は陽イオンの数，kはボJレ
ツ?ン定数，DIま媒質の逓電定数，eは電子の電荷，Tは絶対温度である。
しかしとの式は，1価以外のイオン (CongoRedは2舗の陰イオンである)を含む溶液lζ対しては
用いられない。 一般には，
σ= 土砂TD/2 π)~~ C~::;nj (exp( -eZj t/kT)-l )} % (5) 
なる式が用いられる。但し，njは溶液1cc中におけるjイオンの数であり，Zjはjイオンの原子価 (陰
イオンについては負の値をとる)である。また右辺の復号土は，tの正負と一致する方を採るものと
( 15 ) 
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する。温度250Cのときには，
(L.;(j) (F; -1)} % σ=土 173.5x 1ぴ ×
(6) 
F; = exp (ー o.α389z;!:) 
によって σの催を計算するととが出来る。但し(j)はjイオンの濃度を(グラムイオン/t)であら
わしたものである。
実験結果及び考察
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THが大きくなるとほぼ一定の値には， 第 l図
逮するが，tHの小になるに従って減少
(5) 
する。 tHの更に小なる場合について行なわれた実験結果を怠照すると， -t (0)の値が最大値の
乙れはカJレポキシJレ基のρKの値lζ相当する。乙の事は，ピニロン1/2となるtHの値はほぼ4であり，
カJレポキシJレ基の電般によるとする考えを支持するもので繊維が水溶液中で負電考を帯びる原因が，
ある。
tHが大になると界面電位は低下す次iζ染料が存在する場合には，第一図のーと (D)に示す如く，
ζのようなる。 乙れは染料が存在しない場合の-t(0)に対するρHの影響とは全く異なっている。
lつは表面電荷密度一σの変化であり，他はイオン雰囲気の濃さの2つの原因による。ーとの変化は，
イオン雰囲気は濃厚にな変化である。染料を添加すれば，染料自身が一種の電解質であるために，
る。
とれら2つの原因を分離して考察するために，式(6)によって表面電荷密度を計算した結果も第l図
として示した。図に示してある。染料の存在しない場合は-(1(0)，染料の存在する場合は-(1 (D) 
一σ(D)はρHが大きくなるにつ
次に同ーのρHIζ於て，染料の存在する場合と存在せぬ場合とを比較すると，染料の存在する境ー合
( 16 ) 
-(1 (0)はρHが大きくなるにつれて増大するが，
やや減少する。
lと示すように，
れて，
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の表面電荷密度- ~ (D) の・方が染料の存在せぬ場合の-~ (0)よりも大きい。 乙の差をdσとすれ
その値は，第2図iζ示すように，pHが大となるにつれて減少するζとになる。
表面電荷密度の差 .d~の最も簡単な解釈
ば，
3 
染料イオン染料の染着によって，は，
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乙のような事実から考えると，.d~の値がただちに表面染着量lζ比例する と云う単純な考えは修正さ
染料イオンの負電荷の聞の電気(-t)と，れなければならぬように思われる。いま繊維の表面電位
表面電位は，ρHが6から 9までの間では
ほほ一定 (-~ (0)の場合)であるか，又はρHの増大iζつれて減少する (-t(D)の場合)のであ
るから，染者量は，ρHの増大についてほぼ一定であるか又は増大するのでなければならない。
的反捻力によって染着が妨げられると云う考えによれば，
dσは
本実験ζれと反対の挙動を示し，Xoはとの考えにほぼ合致した挙動を示す。ρHの大なる場合には，
(染料のNa+イオンと上記のK+ではKOHがより多量に加えられているのであるから，陽イオン濃度
イオンの和)はρHが大になるにつれて大きくなっている。従って， ρHの大なる場合lとは，
染料の電離が抑制されている(陽イオ ンがより多く繊維上の染料に結合し繊維面上の負電荷を中和し
ている)と考えれば，初期染着量が一定であるに拘らず，.d~tJ"ρHの増大と共lζ減少する と とを説明
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その{直は第4図る。またζれから，染料が存在しない場合の-dの値を差引いたものを .ddとすれば，
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結果は第5図に示す通りである。
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濃度が増すにつれて低下するが
初期染着量はで硝濃度に殆んど
無関係に一定である。
一般に直接染料の染着量は，
で硝その他の電解質を加えるこ
とにより増大すると云われてい
その際ので硝の濃度は本るカヨ，
研究l乙用いられた濃度よりもは
。 ~O
1.5 1，0 0，5 
':/0 
0 るかに大きい。従って本研究に
き硝濃度 (mo1jlx10り第5図用いられた濃度範囲では染着量
界面勤電圧lζ変化の認められないのはむしろ当然のζとと考えられる。一方この濃度範囲に於ても，
ζの程度の変化は，染着量i乙対しではあまり大きな影響を与えないよの値には変化が認められるが，
うに思われる。
括総
ビニまた，ビニロン白布に対する CongoRedの初期染着量を測定し，上下動型染色機を用いて，
繊維の表面電荷密度を計算その結果から，ロン糸の界面勤電庄の値を流動電位法で測定した。また，
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した。測定はすべて250Cに於て行なった。
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まずρHの影響を検討し， 初期染若a量はρHI乙殆ど無関係であるが， 表面電荷密度の染料添加による
増大は，ρHが大なるほど少ない乙とを見出した。 ζれは，陽イオン濃度の大なる場合には繊維上の染
料の包離が抑制されるためではないかと云う考えが示唆された。
次iζ染料濃度が大となると，初期染着量も表面電荷密度も共Iζ増大する乙とが見出された。
また， 種々の濃度にで硝を添加した場ー合には， 本研究に用いられた濃度範囲 (2xlO-4mol/1以
下)では，初期染着量は殆ど変化しない。界面勤電圧はで硝の添加と共κ低下するが， この程度の低
下は染着量にあまり影響しないように恩われる。
界面勤電圧の測定iζ協力された須沢利郎氏及び試料を提供された倉敷レーヨン株式会社jζ感謝する。
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SUMMARY 
The initial amount of Congo Red required for dyeing Vinylon was measured by using 
a dyeing machine of the virtical movement type・ Theelectrokinetic potential on the 
surface of Vinylon yarn was also measured. The surface charge density on Vinylon was 
calculated. All mea釦 rementswere made at 2SoC. 
At first， the efect ofρH was examined. The initial amount of dyeing does not 
change with PH， while the increase of the surface charge density is the smaler the larger 
the value of pH is. It was suggested that this might be due to the suppression of the 
eletrolytic dissociation of the dye on the fiber. 
Both the initial dyeing amount and the surface charge density increase with the 
concentration of dye. 
By the addition of sodium sulfate， the initial dyeing amount did not change within the 
range of concentration used in this ex戸riment(below 2 xIO-4mol!l). The surface potential 
decrea記swith the increase of the concentration of sodium sulfate， but the decrease of the 
potential d伺snot鈴 emto affect the泊itialdyeing amount. 
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